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(54) Title: SIZED GLASS FIBRES, SIZING COMPOSITION AND COMPOSITES COMPRISING SAID FIBRES 

(54) Titre : FILS DE VERRE ENSIMES, COMPOSITION D'ENSIMAGE ET COMPOSITES COMPRENANT LESDITS FILS 



(57) Abstract: The invention relates to sized glass fibres covered with a sizing composition which is essentially aqueous and com- 
^5 prises a combination of at least one polyurethrane A and at least one polyester B in a weight ratio A/B of less than 3. The glass fibres 
thus obtained are used to strengthen polymer matrices in order to produce translucent composite materials, for light roofing tiles in 
particular. 

m 

(57) Abrege : L invention a pour objet des fils de verre revetus d'une composition d'ensimage, essentiellement aqueuse, qui com- 
prend l'association d'au moins un polyurethane A et d'au moins un polyester B, dans un rapport ponderal A/B inferieur a 3. Les fils 

£^ de verre obtenus sont utilises pour renforcer des matrices polymeres en vue de fabriquer des materiaux composites translucides, en 

1^ particulier des plaques pour toiture legere. 



WO 03/000611 



1 



PCT/FR02/01904 



FILS DE VERRE ENSIMES, COMPOSITION D'ENSIMAGE ET 
COMPOSITES COMPRENANT LESDITS FILS 

L'invention concerne des fils de verre revetus d'une composition d'ensimage 
destines a renforcer des matieres organiques du type polymere, les compositions 
d'ensimage utilisees pour revetir ces fils et les composites renfermant ces fils. 

Les fils de verre utilises pour le renforcement en general sont produits 
industriellement a partir de filets de verre fondu s'ecoulant des multiples orifices 
d'une filiere. Ces filets sont etires mecaniquement sous la forme de filaments 
continus, puis sont rassembles en fils de base qui sont ensuite collectes, par 
exemple par bobinage sur un support en rotation. Avant leur rassemblement, les 
filaments sont revetus d'une composition d'ensimage par passage sur un dispositif 
adapte tel que des rouleaux d'enduction. 

La composition d'ensimage s'avere essentielle a plusieurs titres. Tout 
d'abord, elle intervient lors de la fabrication des fils en protegeant les filaments de 
verre de I'abrasion qui se produit lorsque ces derniers frottent a grande vitesse sur 
les organes servant a les guider et a les collecter. Ensuite, la composition 
d'ensimage permet de donner de la cohesion au fil en creant des liaisons entre les 
filaments qui le constituent ce qui le rend plus integre et de ce fait facilite sa 
manipulation. La composition d'ensimage joue egalement un r6le primordial dans la 
fabrication de materiaux composites a base de polymeres renforces par les fils de 
verre en favorisant le mouillage et ('impregnation de ces fils par le polymere qui 
presente generalement I'aspect d'une resine fluide. 

Les matieres a renforcer peuvent integrer les fils de verre sous differentes 

formes : fils continus ou coupes, tissus, mats de fils continus ou coupes 

Les composites destines a etre utilises en tant que plaques translucides pour 
parois et toitures sont generalement renforces par des fils de verre coupes ayant une 
longueur d'environ 50 mm, voire davantage. Ces plaques peuvent notamment etre 
obtenues par un precede qui consiste couper des fils de verre issus d'un ou plusieurs 
enroulements au-dessus d'un convoyeur transportant le lit de resine polymere 
destinee a impregner les fils, cette resine ayant la consistance appropriee (par 
exemple liquide, semi-liquide ou pateuse) et etant apte a polymeriser. 
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Ce procede, simple et modulable a la fois au regard de la resine et de la 
densite des fils dans le tapis, est particulierement adapte a la fabrication de plaques 
translucides, planes ou ondulees, a base de polymere thermodurcissable de la 
famille des polyesters, des vinylesters, des acryliques, des phenoliques ou des 
epoxy. Les proprietes exigees pour ce type de plaque sont un bel aspect, aussi peu 
de fils visibles que possible (notamment ce que Ton nomme des "fils blancs"), de 
bonnes proprietes mecaniques, eventuellement une bonne tenue au vieillissement 
au regard des intemperies et, dans le cas des plaques translucides, un bon niveau 
de translucidite. 

La qualite des composites obtenus par ce procede depend largement des 
proprietes apportees par les fils de verre et par I'ensimage qui les revet. Notamment, 
on recherche des compositions d'ensimage qui permettent au fil de s'ouvrir au 
moment de la coupe afin qu'il puisse tomber sur le convoyeur de maniere reguliere. 

Les fils revetus de ces compositions d'ensimage doivent egalement pouvoir 
etre facilement mouilles ou impregnes a coeur (c'est-a-dire a la surface des filaments 
constituant le fil) par la resine. Si I'impregnation est imparfaite, des bulles d'air 
risquent d'etre emprisonnees dans la resine et les fils presentent un aspect blanc 
laiteux qui les rend visibles au travers de la plaque, d'ou un moins bel aspect final et 
une alteration de la transparence. 

II est egalement souhaite que les compositions d'ensimage permettent une 
mise en ceuvre rapide, en particuiier que les fils puissent etre impregnes dans le laps 
de temps relativement court, de l'ordre de 5 a 15 secondes, qui est impose pour 
produire ces materiaux composites dans des conditions industrielles. 

Enfin, il est necessaire que les plaques possedent des proprietes 
mecaniques de renforcement propres a I'usage auquel on les destine, en particuiier 
une bonne resistance a la rupture en traction. 

Mais par ailleurs, si la composition d'ensimage doit permettre au fil de 
s'ouvrir, elle doit le maintenir suffisamment integre pour eviter qu'il n'eclate au 
moment de la coupe. L'eclatement du fil provoque la liberation des filaments qui le 
constituent et ces filaments ont tendance a s'agglomerer et a former de la "bourre". 
La presence de bourre presente deux inconvenients majeurs : tout d'abord, elle 
perturbe le bon fonctionnement du dispositif de coupe, et ensuite elle tombe en amas 
sur le tapis ce qui nuit a la qualite de I'impregnation et par consequent a la celle de la 
plaque. 
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On voit done que de telles compositions sont difficiles a mettre au point car 
les proprietes visees sont souvent peu compatibles les unes avec les autres, et qu'i! 
est de ce fait necessaire de rechercher le meilleur compromis. 

Des fils de verres aptes a etre utilises en tant que renforts dans des 
materiaux composites a base de polymeres ont deja ete proposes, en particulier pour 
former des elements profiles ou des plaques translucides. Ces fils sont revetus d'une 
composition d'ensimage aqueuse qui comprend generalement au moins un agent 
collant associe a d'autres agents utiles en matiere d'ensimage, tels que des 
lubrifiants, des agents de couplage, des antistatiques, ... 

Dans US-A-4 752 527, la composition d'ensimage proposee comprend un 
polyester a base de bisphenol A (denomme "polyester du type bisphenol A") en tant 
qu'agent collant, un agent de couplage, un lubrifiant et un agent anti-statique. La 
teneur en solides dans la composition est de 1 a 30 % en poids. 

Dans US-A-5 219 656, on decrit un ensimage comprenant comme agent 
collant un polyester du type bisphenol A ou un epoxy, un agent de couplage, un 
lubrifiant et un compose allylique, en particulier un triallylcyanurate. La presence de 
ce dernier compose a la surface des fils de verre permet d'obtenir un materiau 
composite qui conserve son caractere translucide plus longtemps. 

Dans US-A-5 242 958 et US-A-5 604 270, I'agent collant est un epoxy utilise 
seul ou en combinaison avec un polyester du type bisphenol A, un polyurethane, un 
poly(uree urethane), un polyesterurethane ou un polyetherurethane. La composition 
comprend en outre un agent de couplage et un lubrifiant. 

II a egalement ete propose d'utiliser en tant qu'agent collant des composes 
insatures presentant un degre d'insaturation determine dans le but de controler la 
vitesse d'impregnation des fils de verre. 

Ainsi, dans US-A-4 789 593, la composition d'ensimage renferme un 
polyester epoxyde ou un epoxy esterifie comprenant moins de 1,5 double liaison 
aliphatique par mole et presentant un rapport du nombre d'insaturations aliphatiques 
au nombre d'insaturations aromatiques inferieur a 0,1, ainsi qu'un lubrifiant et un 
agent de couplage. 

Dans US-A-6 139 958, I'agent collant est un polyester du type bisphenol A ou 
un epoxy esterifie par un ou plusieurs acides gras renfermant moins de 1 ,4 double 
liaison aliphatique par mole et possedant un rapport du nombre d'insaturations 
aliphatiques au nombre d'insaturations aromatiques inferieur a 0,1, et il est utilise en 
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melange avec un po!y(acetate de vinyie). La composition comprend egalement un 
agent de couplage, un lubrifiant et un agent anti-statique. 

Le role du polyester dans les compositions qui viennent d'etre presentees est 
d'ameliorer Taptitude du fil de verre a etre mouille ou impregne par la resine, ce qui 

5 permet d'obtenir une plaque ayant un niveau de translucidite tres eleve. II n ? en 
demeure pas moins que les fils revetus des ces ensimages ont une aptitude a 
s'ouvrir au moment de la coupe qui reste mediocre et que leur mise en oeuvre n'est 
pas entierement satisfaisante. 

L'invention a pour but de mettre au point des fils de verre revetus d'une 

10 composition d'ensimage qui, tout en permettant d'obtenir des plaques composites 
translucides de bel aspect, renfermant peu de fils visibles et presentant de bonnes 
proprietes mecaniques, sont plus faciies a mettre en oeuvre du fait notamment de 
leur ouverture amelioree lors de la coupe. Comme cela a ete indique precedemment, 
il est en effet essentiel que les fils coupes puissent se repartir regulierement sur le 

15 convoyeur et former un tapis homogene, exempt d'agglomerats de fils, et apte a etre 
impregne rapidement par la resine. 

Ces buts sont atteints par la presente invention qui a pour objet des fils de 
verre revetus d'une composition d'ensimage, essentiellement aqueuse, cette 
composition etant caracterisee en ce qu'elle associe au moins un polyurethane (ci- 

20 apres designe « A ») et au moins un polyester (ci-apres designe « B »), dans un 
rapport ponderal A/B inferieur a 3. 

Dans la presente invention, par "fils de verre revetus d'une composition 
d'ensimage" on entend des fils de verre "qui ont ete revetus d'une composition 
d'ensimage qui comprend c'est-a-dire non seulement les fils de verre revetus de 

25 la composition en question tels qu'obtenus a la sortie immediate de l'(des) organe(s) 
d'ensimage, mais aussi ces memes fils apres qu'ils ont subi un ou plusieurs autres 
traitements, par exemple une (des) etape(s) de sechage, en vue d'eliminer I'eau et le 
ou les eventuels solvants presents dans la composition, et/ou de 
polymeriser/reticuler certains constituants de ladite composition. 

30 Toujours dans le contexte de ^invention, par "fils" il faut entendre les fils de 

base issus du rassemblement sous la filiere d'une multitude de filaments, et les 
produits derives de ces fils, notamment les assemblages de ces fils de base en 
stratifils. De tels assemblages peuvent etre obtenus en devidant simultanement 
plusieurs enroulements de fils de base, puis en les rassemblant en meches qui sont 
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bobinees sur un support en rotation. Ce peut etre egalement des stratifils "directs" de 
titre (ou masse lineique) equivalent a celui des stratifils assembles, obtenus par le 
rassemblement de filaments, directement sous la filiere, et I'enroulement sur un 
support en rotation. 

Encore selon I'invention, par "composition d'ensimage essentiellement 
aqueuse", on entend une composition qui contient au moins 90 % en poids d'eau, de 
preference au moins 93 %, et mieux encore 94 a 96 %, au moins un agent lubrifiant 
et au moins un agent de couplage. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, les fils de verres sont 
revetus d'une composition d'ensimage dont le polyurethane presente une masse 
moleculaire inferieure a 20000 et de preference comprise entre 4000 et 14000. 

De preference,, le polyurethane est choisi parmi les polyurethanes obtenus 
par reaction d'au moins un polyisocyanate et d'au moins un polyol a chaTne 
aliphatique et/ou cycloaliphatique. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, les fils de verre sont 
revetus d'une composition d'ensimage dont le polyester est choisi parmi les 
polyesters obtenus par reaction d'un poly(alkyleneglycol) et d'un acide carboxylique 
et/ou d'un anhydride carboxylique. De preference le polyester resulte de la reaction 
de poly(alkyleneglycol) avec I'anhydride phtalique et I'anhydride maleique. 

L'association du polyurethane A et du polyester B s'avere avantageuse pour 
former des fils de verre presentant une ouverture a la coupe amelioree. II a ete 
constate que le polyurethane, tout en etant apte a Her les fils entre eux, possede un 
caractere suffisamment flexible pour ne pas coller les filaments de maniere trap 
importante. De ce fait, I'ouverture du fil lors de la coupe s'en trouve amelioree. On a 
decouvert qu'une faible teneur en polyurethane dans la composition d'ensimage suffit 
a obtenir I'effet recherche. 

De maniere generate, on obtient des resultats tout a fait satisfaisants 
lorsqu'on associe le(s) polyurethane(s) A avec le(s) polyester(s) B dans un rapport 
ponderal A/B inferieur ou egai a 3, de preference compris entre 0,05 et 2, et mieux 
encore compris entre 0,25 et 1,5. Un rapport A/B inferieur ou egal a 1 s'avere 
particulierement avantageux car il permet a la fois une mise en oeuvre facile lors de 
la fabrication des plaques et une amelioration des proprietes des plaques obtenues, 
notamment au niveau de la resistance a la rupture en traction. 
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Les fils de verre revetus d'une composition d'ensimage associant un 
polyurethane resultant de la reaction d'au moins un polyisocyanate et d'au moins un 
polyol a chame aliphatique et/ou cycloaliphatique et un polyester obtenu par reaction 
de poly(alkyleneglycol) et d'anhyd rides phtalique et maleique se sont averes 
particulierement interessants pour la fabrication visee de plaques composites 
translucides. 

Conformement a la definition donnee precedemment, la composition 
d'ensimage revetant les fils de verre comprend au moins un agent lubrifiant dont le 
role consiste notamment a proteger les fils de I'abrasion mecanique lors de leur 
fabrication et a rigidifier le fil. L'association de plusieurs lubrifiants permet notamment 
d'adapter la vitesse d'impregnation des fils par la resine. L'agent lubrifiant est 
generalement choisi parmi les composes cationiques hydrosolubles tels que les 
polyalkyleneimides, et les composes non ioniques du type esters d'acides gras et de 
poly(alkyleneglycols) ou poly(oxyalkylene) tei que le monolaurate de 
polyethyleneglycol ou du type amides gras et de poly(oxyalkylene) tel que les amides 
de suif hydrogene et de polyoxyethylene. De preference, on utilise un 
polyethyleneimide. 

Conformement a la definition donnee precedemment, la composition 
d'ensimage revetant les fils de verre comprend au moins un agent de couplage choisi 
parmi les composes renfermant un ou plusieurs groupes organiques fonctionnels, 
par exemple un groupe acryloxy, methacryloxy, glycydoxy ou amino. De preference, 
l'agent de couplage est un silane, et mieux encore un alkoxysilane comprenant au 
moins un groupe precite. On prefere les methacryloxysilanes tels que le gamma- 
methacryloxypropyltrimethoxysilane et les aminosilanes tels que le chlorhydrate de 
N-benzylaminoethylpropylammoniumtrimethoxysilane. 

De maniere avantageuse, la composition comprend au moins deux agents 
de couplage dont I'un au moins est un silane renfermant au moins une fonction 
acrylique ou methacrylique, et I'autre est un silane renfermant au moins une fonction 
amine. 

Les fils de verre revetus de la composition d'ensimage conformes a 
I'invention presentent une perte au feu inferieure a 1,5 %, de preference comprise 
entre 0,45 et 0,8 %, et mieux encore entre 0,45 et 0,65. 

Le plus souvent, les fils de verre conformes a I'invention se presentent sous 
la forme d'enrouiements de fils de base que Ton soumet a un traitement thermique. 
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Ce traitement est destine essentiellement a eliminer I'eau et les solvants apportes 
par la composition d'ensimage et, le cas echeant, a obtenir la reticulation des 
groupes reactifs des agents collants. Les conditions du traitement des enroulements 
peuvent varier selon la masse de Penroulement. En general, le sechage est realise a 
une temperature de I'ordre de 110 a 140°C pendant plusieurs heures, de preference 
12 a 18 heures. 

Comme cela a deja ete dit, les fils de base ainsi obtenus sont generalement 
extraits de I'enroulement et reunis avec plusieurs autres fils de base en une meche 
qui est ensuite enroulee sur un support rotatif pour former un stratifil. II a ete constate 
que I'application d'une composition renfermant un agent antistatique cationique du 
type sel d'ammonium quaternaire sur les fils permet d'evacuer les charges 
electriques generees lors de la coupe. Ainsi, en deposant la composition precitee sur 
les fils de base, apres extraction de I'enroulement et rassemblement pour former la 
meche, on ameliore notablement la repartition des fils coupes et I'aspect de la plaque 
finale. De preference, on revet les fils d'une composition aqueuse contenant 20 a 35 
%, et de preference de I'ordre de 25 % en poids de chlorure de 
cocotrimethylammonium. Le taux de depose sur les fils est generalement de 0,01 a 
0,05 % et de preference de I'ordre de 0,03 %. 

Les fils revetus de la composition d'ensimage selon I'invention, le cas 
echeant de la composition decrite au paragraphe precedent, peuvent etre constitues 
de verre de toute nature pour autant qu'il soit apte au fibrage, par exemple en verre 
E, C, AR, et preferentiellement en verre E. 

Ces memes fils sont constitues de filaments dont le diametre peut varier 
dans une large mesure, par exemple de 9 a 16 urn, et de preference 11 a 13 urn. 

De maniere avantageuse, les fils ont un titre compris entre 15 et 60 tex, et 
mieux encore de I'ordre de 30 tex. De ce fait, meme lorsqu'on utilise des filaments de 
diametre relativement eleve, le fil reste apte a etre coupe en formant un tapis regulier 
et a etre impregne rapidement par la resine ce qui permet d'avoir un excellent 
renforcement tout en conservant le caractere translucide de la plaque composite. 

Un autre objet de I'invention concerne la composition d'ensimage apte a 
revetir lesdits fils de verre, laquelle composition est caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

• au moins un polyurethane A 

• au moins un polyester B 
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• au moins un agent lubrifiant 

• au moins un agent de couplage 

• et de I'eau, 

le rapport ponderal A/B etant inferieur a 3. 
5 De preference, la composition d'ensimage comprend : 

• 0,5 a 5 % en poids de polyurethane A 

• 1,5a 5,85 % en poids de polyester B 

• 0,02 a 0,04 % en poids d'agent lubrifiant 

• 0,10 a 0,33 % en poids d'agent de couplage 
10 • et au moins 90 % d'eau. 

Un premier groupe de compositions d'ensimage particulierement prefere 

comprend : 

• 2 a 5 % en poids de polyurethane A 

• 3,65 a 5,85 % en poids de polyester B 
is • 0,02 a 0,04 % en poids d'agent lubrifiant 

• 0,10 a 0,33 % en poids d'agent de couplage 

• et au moins 90 % d'eau. 

Un deuxieme groupe de compositions d'ensimage egalement 
particulierement prefere comprend : 
20 • 0,65 a 1 ,65 % en poids de polyurethane A 

• 1 ,60 a 2,60 % en poids de polyester B 

• 0,02 a 0,04 % en poids d'agent lubrifiant 

• 0,10 a 0,33 % en poids d'agent de couplage 

• et au moins 90 % d'eau. 

25 De preference, la composition d'ensimage comprend au moins 93 % en 

poids d'eau et mieux encore au moins 94 %. 

De maniere particulierement preferee, la composition presente un rapport 
ponderal A/B compris entre 0,05 et 2, et mieux encore compris entre 0,25 et 1 ,5. 

II est possible d'introduire d'autres constituants en tant qu'additifs dans la 
30 composition d'ensimage. A titre d'exemples d'additifs, on peut citer : 

- les agents anti-statiques organiques, tels que les sels d'ammonium 
quaternaires alkoxyles cationiques, ou inorganiques, tels que le chlorure 



WO 03/000611 



9 



PCT/FR02/01904 



de chrome ou d'un metal alcalin ou alcalino-terreux, notamment de lithium 
ou de magnesium, 

- les agents de reticulation teis que les monomeres, dimeres, trimeres ou 
oiigomeres de melamine-formol et les composes N-methyloles, 
5 - les agents anti-oxydants tels que les phenols encombres steriquement, 

les diarylamines, les thioethers, les quinones et les phosphates. 
Dans ce cas, la teneur totaie en ces additifs n'excede generalement pas 0,5 
% en poids de la composition, de preference 0,2 %. 

L'extrait sec de la composition d'ensimage est generalement compris entre 2 
10 et 10 % , de preference 2 et 5 %, et avantageusement de Pordre de 3 %. 

Un objet de Pinvention conceme encore les plaques composites comprenant 
les fils de verre revetus de la composition d'ensimage. De telles plaques 
comprennent au moins une matiere polymere thermodurcissable, de preference un 
polyester, un vinylester, un acrylique, une resine phenolique ou epoxy, et des fils de 
15 verre dont tout ou partie est constitute de fils de verre conformes a Pinvention. Le 
taux de verre au sein du composite est generalement compris entre 20 et 40 % en 
poids, et de preference entre 25 et 35 %. L'epaisseur de la plaque peut varier dans 
une large mesure, par exemple de 0,5 a 3 mm, et de preference de 1 a 2 mm. En 
plus de la faible teneur en fils visibles et de leur caractere translucide, les plaques 
20 selon Pinvention sont interessantes en ce qu'elles presentent une meilieure 
resistance a la rupture en traction comme indique dans les exemples de realisation 
qui suivent et qui permettent d'illustrer Pinvention, sans toutefois la limiter. 

Dans ces exemples, les proprietes relatives au fil revetu de la composition 
d'ensimage et a la plaque composite incorporant ledit fil sont mesurees comme suit : 
25 - la perte au feu, en %, est mesuree dans les conditions de la norme ISO 

1887. 

la bourre et la tension du fil sont mesurees en faisant defiler le fil sur un 
dispositif constitue de 8 embarrages, a la Vitesse de 50 m/min. Le 
dispositif est place dans un local conditionne a 20°C et 50 % d'humidite 
30 relative. 

On definit la bourre par la quantite de fibrilles, en mg, obtenue apres 
defilement d'1 kg de fil. La tension du fil, exprimee en g, est 
representative du comportement du fil lors de la mise en oeuvre 
ulterieure, notamment son aptitude au devidage. Un fil presentant une 
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tension superieure a environ 2000 g n'est generalement pas satisfaisant 
car il se prete difficilement a la coupe et a tendance a s'erailler ce qui nuit 
a la qualite du tapis. En effet, un tel fil produit une bourre abondante qui 
s'accumule au niveau du coupeur et tombe en amas sur le tapis. 
5 la resistance a la traction du fil est mesuree dans les conditions de la 

norme ISO 3341 . Elle est exprimee en g/30 tex. 

la pegosite (ou aptitude au collage) est determinee au moyen d'un 
dispositif comprenant un systeme d'entramement du fil a une Vitesse 
constante (6 m/min), une poulie metallique en acier chrome dur, reliee a 

io un contrepoids de 70 g, sur laquelle glisse le fil. La tension du fil sur la 

poulie est mesuree en continu sur 60 m de fil. La valeur moyenne de la 
tension, exprimee en g, correspond a la pegosite. 
la densite de charges electrostatiques est obtenue en coupant le fil 
librement devide (aucun embarrage) au moyen d'un coupeur muni de 

is deux lames (longueur de coupe : 50 mm ; pression sur le rouleau 

enclume : 5 kg) place dans une enceinte a 20°C et sous une humidite 
relative de 20 %. Le fil coupe est recupere dans un receptacle metallique 
equipe d'une cage de Faraday. La densite de charges accumulees au 
cours de la coupe est exprimee en nanoCoulomb par gramme de fil 

20 (nC/g). 

I'ouverture a la coupe permet d'evaluer la qualite de la dispersion du fil 
coupe. On la determine en coupant le fil a I'aide d'un coupeur (Schmit et 
Heinzman ; Vitesse de coupe : 110 tours/min. ; longueur du fil coupe : 50 
mm) au-dessus d'une bande transporteuse defilant a une vitesse de 1 5 

25 m/min., la coupe etant effectuee dans des conditions hygrometriques 

controlees (20°C ; 50 % d'humidite relative). On obtient un feutre 
(masse : environ 15 g) dont on compte le nombre de brins agglomeres 
presentant la forme de bQches (2400 tex), de buchettes (300 a 2400 tex) 
et de recollements (60 a 300 tex). L'ouverture a la coupe est donnee par 

30 la relation suivante : 

ouverture a la coupe = 5 x (nombre de buches) + 2 x (nombre de 
buchettes) + 1 x (nombre de recollements) 
dans laquelle 5, 2 et 1 sont les coefficients de ponderation refletant 
I'importance des brins dans I'application visee. 
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la Vitesse d'impregnation a 50 et 100 % est mesuree de la maniere 
suivante : 

On impregne une preforme de fils coupes (200 mm x 200 mm ; environ 
50 g) prealablement deposee sur une feuille de Mylar® par la resine 
constitute de : 

- resine polyester non thixotrope 120 g 
(Norsodine S 2010 V commercialisee par Cray Valley) 

- accelerateur (NL 51 P commercialise par Akzo Nobel) 0,12 g 

- catalyseur (Butanox M 50 commercialise par Akzo Nobel) 1 ,2 g 
Apres avoir depose la resine sur la preforme, on dispose par dessus une 
grille de quadrillage definissant des carres de 200 mm de cote et de 28 
mm d'entraxe et on compte le nombre de carres impregnes par la resine 
en fonction du temps. La vitesse d'impregnation est definie par le temps 
necessaire pour obtenir une impregnation de la preforme a 50 % et a 
100 %. 

la translucidite de la plaque composite incorporant les fils revetus de la 
composition d'ensimage ainsi que la presence de fils blancs au sein de 
cette plaque sont evaluees visuellement sur une plaque realisee de la 
maniere suivante : 

On impregne une preforme de fils coupes (200 mm x 200 mm ; environ 
33 g) prealablement deposee sur une feuille de Mylar® par la resine 



polyester de composition suivante : 

- resine 3080 LA (commercialisee par Cray Valley) 90 g 

- styrene 9 9 

- catalyseur LUPEROX K2 (commercialise par Elf Atochem) 1 g 

- accelerateur NL 51 P (commercialise par AKZO Nobel) 0,5 g 



La preforme impregnee est recouverte d'une feuille de Mylar* puis elle 
est soumise a un debullage par passage d'un rouleau adapte avant 
d'etre polymerisee dans une etuve (gradient de temperature : 85 °C a 
130°C en 7 minutes). 

• Pour le test de translucidite, la preforme est obtenue a partir de fils 
issus d'un stratifil. La translucidite est notee selon une echelle allant de 1 
(peu translucide) a 5 (translucidite du verre a vitre). 
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• Pour le test de fils blancs, la preforme est obtenue a partir de fils 
provenant de la partie externe d'un enroulement de fil de base ayant subi 
le traitement thermique. La presence de fils blancs est notee selon une 
echelle allant de 1 (tres nombreux fils visibles) a 5 (aucun fil visible). 
La resistance a la traction de la plaque, en MPa, est mesuree dans les 
conditions de la norme ISO 527-4, la plaque etant fabriquee 
conformement a la norme ISO 1268. 
EXEMPLE 1 

On prepare une composition d'ensimage comprenant (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 2,00 
(masse moleculaire : 14 000 ; solution aqueuse a 33 % de 

matiere active) 

• polyester insature non ionique (2) (solution aqueuse a 45 % de 5,85 
matiere active) 

• lubrifiant : polyethyleneimide (3) 0,025 
. silane (4 > 0-23 

• silane amine (5) 0 > 10 

• acide acetique a 90 % 0.015 

• eau qsp 1° u 

Le rapport ponderal A/B est egal a 0,25 

La preparation de la composition d'ensimage est realisee de la maniere 
suivante : 

On procede a I'hydrolyse des groupes methoxy des silanes (4) et (5) par ajout 
d'acide dans une solution aqueuse de ces silanes maintenue sous agitation. On 
introduit ensuite les autres constituants de la composition d'ensimage, toujours sous 
agitation, et on ajuste le pH a une valeur de 5,0 ± 0,3 si necessaire. 

L'extrait sec de la composition ainsi preparee est egal a 3 % en poids. 

La composition d'ensimage est utilisee pour revetir, de maniere connue, des 
filaments de verre E d'environ 12 urn de diametre etires a partir de filets de verre 
fondu s'ecoulant des 2400 orifices d'une filiere, ies filaments etant ensuite 
rassembles sous forme d'enroulement de fils de base de titre egal a 30 tex. 

L'enroulement est ensuite seche a 130°C pendant 12 heures. 
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Sur les fils de base extraits de I'enroulement et rassembles en stratifils 
constitues de 80 fils de base, on applique une solution aqueuse antistatique a 25 % 
en poids de chlorure de cocotrimethylammonium (6) (taux depose en sec : 0,03 %). 

Les proprieties du fil deroule a partir du stratifil et de la plaque incorporant ce 
fil sont donnees dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 2 

On precede dans les conditions de Pexemple 1 modifie en ce que la teneur 
en polurethane et en polyester est ia suivante (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 3,45 

• polyester insature non ionique (2) 4,80 

Le rapport ponderal A/B est egal a 0,538 

L'extrait sec de la composition est egal a 3 % en poids. Les proprietes du fil 
ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 3 

On procede dans les conditions de Pexemple 1 modifie en ce que la teneur 
en polurethane et en polyester est la suivante (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 5,00 

• polyester insature non ionique (2) 3,65 

Le rapport ponderal A/B est egal a 1 . 

L'extrait sec de la composition est egal a 3 % en poids. Les proprietes du fil 
ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 4 (COMPARAT1F) 

On procede dans les conditions de I'exemple 1 modifie en ce que la teneur 
en polurethane et en polyester est la suivante (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 8,00 

• polyester insature non ionique (2) 1 ,45 

Le rapport ponderal A/B est egal a 4. 

L'extrait sec de la composition est egal a 3,2 % en poids. Les proprietes du fil 
ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 5 

On procede dans les conditions de Texemple 1 modifie en ce que les 
constituants suivants sont presents dans la composition a raison de (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 3,45 
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• polyester insature non ionique (2) 4,80 

• silane amine (5) °>20 

Le rapport ponderal A/B est egal a 0,538. 

L'extrait sec de la composition est egal a 3 % en poids. Les proprietes du fil 
5 ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 6 

On precede dans les conditions de I'exemple 1 modifie en ce que les 
constituants suivants sont presents dans la composition a raison de (en % en poids) : 

• polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique (1) 5,00 
10 • polyester insature non ionique {2) 3,65 

• silane amine (5) 0'20 

• lubrifiant : polyethylene imide (3) 0,040 

Le rapport ponderal A/B est egal a 1 . 

L'extrait sec de la composition est egal a 3 % en poids. Les proprietes du fil 
15 ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 7 (COMPARATIF) 

On procede dans les conditions de I'exemple 1 modifie en ce que la 
composition est exempte de polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique <1) 
et contient 7,3 % en poids de polyester insature non ionique (2) . 
20 L'extrait sec de la composition est egal a 3,8 % en poids. Les proprietes du fil 

ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
EXEMPLE 8 (COMPARATIF) 

On procede dans les conditions de I'exemple 1 modifie en ce que la 
composition est exempte de polyester insature non ionique (2) et contient 10 % en 
25 poids de polyurethane aliphatique/cycloaliphatique non ionique 

L'extrait sec de la composition est egal a 3,8 % en poids. Les proprietes du fil 
ainsi obtenu et de la plaque incorporant ce fil sont donnees dans le tableau 1 . 
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A la lecture du tableau 1, on constate que les fils de verre des exemples 1 a 
3, 5 et 6 conforrnes a I'invention presentent une bonne ouverture a la coupe et 
permettent d'obtenir une plaque composite ayant a la fois une bonne translucidite et 

5 peu de fils blancs. Ce niveau de performance est superieur a celui de fils revetus 
d'un ensimage contenant un polyester (exemple 7), notamment en terme d*ouverture 
a ia coupe, ou contenant un polyurethane seul (exemple 8) qui conduit a un nombre 
eleve de fils blancs. 

Les fils selon Tinvention s'averent aussi d'une mise en oeuvre plus aisee que 

10 les fils actuellement proposes pour Implication visee, notamment les fils revetus d'un 
ensimage a base d'un melange de polyester et d'epoxy (exemple C1) ou de 
polyester seul (exemple C3). 

Les fils selon I'invention conduisent aussi a un meilleur aspect de la plaque, 
notamment en ce qui concerne le nombre de fils blancs, par rapport aux fils qui 

15 conviennent plus particulierement pour la fabrication des plaques visees, tels que les 
fils de I'exemple C2 revetus d'un ensimage a base de poly(acetate de vinyle). 
Compares a ces memes fils, les fils conforrnes a ['invention permettent en outre 
d'obtenir une meilleure resistance a la rupture en traction. 

Les fils de verre revetus de la composition d'ensimage qui associe un 

20 polyurethane et un polyester dans un rapport ponderal egal ou inferieur a 1,5, de 
preference inferieur ou egal a 1, sont remarquables en ce qu'ils possedent a la fois 
une excellente ouverture a la coupe (inferieure a 30) et des proprietes de 
renforcement elevees (notamment une resistance en traction au moins egale a 100 
MPa) tout en conservant une translucidite et un nombre de fils visibles tout a fait 

25 satisfaisants pour Tapplication visee. 



(1) commercialise sous la reference «Neoxil® 8200A» par la societe DSM 

30 (2) commercialise sous la reference «Filco® 350» par ia societe COIM 

(3) commercialise sous la reference «Emery® 6760» par la societe HENKEL CORPORATION 

(4) commercialise sous la reference «Silquest® A-174» par la societe WITCO CORPORATION 

(5) commercialise sous la reference «Silquest (B> A-1 128» par la societe WITCO CORPORATION 

(6) commercialise sous la reference « Arquad® C35 » par la societe AKZO NOBEL CHEMICHALS 
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REVENPICATIONS 

1. Fil de verre revetu d'une composition d'ensimage, caracterise en ce que 
ladite composition comprend ('association d'au moins un polyurethane A et d'au 
moins un polyester B dans un rapport ponderal A/B inferieur ou egal a 3. 

2. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport 
ponderal A/B est compris entre 0,05 et 2, notamment entre 0,25 et 1,5. 

3. Fil de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
polyurethane A a une masse moleculaire inferieure a 20000, de preference comprise 
entre 4000 et 14000. 

4. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
polyurethane est choisi parmi les polyurethanes obtenus par reaction d'au moins un 
polyisocyanate et d'au moins un polyol a chaTne aliphatique et/ou cycloaliphatique. 

5. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
polyester B est choisi parmi les polyesters obtenus par reaction d'un 
poly(alkyleneglycol) et d'un acide carboxylique et/ou d'un anhydride carboxylique. 

6. Fil de verre selon la revendication 5, caracterise en ce que le polyester 
resulte de la reaction de poly(alkyleneglycol) avec I'anhydride phtalique et I'anhydride 
maleique. 

7. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la 
composition comprend en outre au moins un agent de couplage et/ou au moins un 
agent lubrifiant. 

8. Fil de verre selon la revendication 7, caracterise en ce que I'agent de 
couplage est un compose renfermant un ou plusieurs groupes organiques 
fonctionnels acryloxy, methacryloxy, glycydoxy ou amino. 

9. Fil de verre selon la revendication 8, caracterise en ce que I'agent de 
couplage est un silane, notamment un alkoxysilane. 

10. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il 
presente une perte au feu inferieure a 1,5 %. 

11. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il 
est constitue de filaments ayant un diametre variant de 9 a 16 pm. 

12. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 1 1 , caracterise en ce qu'il 
presente un titre compris entre 15 et 60 tex. 
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13. Composition d'ensimage destinee a revetir les fils de verre seion Tune 
des revendications 1 a 12, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

• au moins un polyurethane A 

• au moins un polyester B 

5 • au moins un agent lubrifiant 

• au moins un agent de couplage 

• et de I'eau, 

le rapport ponderal A/B etant inferieur a 3. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce qu'elle 
10 comprend : 

• 0,5 a 5 % en poids de polyurethane A 

• 1,5a 5,85 % en poids de polyester B 

• 0,02 a 0,04 % en poids d'agent lubrifiant 

• 0,10 a 0,33 % en poids d'agent de couplage 
15 • et au moins 90 % d'eau. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

• 2 a 5 % en poids de polyurethane A 

• 3,65 a 5,85 % en poids de polyester B. 

20 16. Composition selon la revendication 14, caracterisee ce quelle 

comprend : 

• 0,65 a 1 ,65 en poids de polyurethane A 

• 1 ,60 a 2,6 % en poids de polyester B. 

17. Composition selon Tune des revendications 13 a 16, caracterisee en ce 
25 qiTelle presente un extrait sec compris entre 2 et 10 % en poids. 

18. Composition selon Tune des revendications 13 a 17, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un agent anti-antistatique et/ou un agent de 
reticulation et/ou un agent oxydant 

19. Plaque composite comprenant au moins une matiere polymere 
30 thermodurcissable et des fils de verre de renforcement, caracterisee en ce que tout 

ou partie des fils est constitue par des fils selon Tune des revendications 1 a 12. 
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20. Plaque composite selon la revendication 19, caracterisee en ce que la 
matiere polymere est choisie parmi les polyesters, les vinylesters, les acryliques, les 
resines phenoliques et les epoxy. 

21. Plaque composite selon la revendication 19 ou 20, caracterisee en ce 
5 qiTelle presente une resistance a la rupture en traction superieure a 100 MPa. 
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